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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betriffi monomerarme 1 : 1 Monoaddukte aus Hydroxy(meth)acrylaten und Diisocyanaten und 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung, mit einem Gehalt an freiem Diisocyanat von unter 0,7 Gew,-%. Bei derartigen Ad- 

5 dukten handelt es sich um urethangruppenhaltige difunktionelle Monomere mit reaktiver Isocyanat-Funktion und poly- 
merisierbarer Doppelbindung. Beide funktionelle Gruppen konnen unabhangig voneinander chemische Reaktionen ein- 
gehen. Die jeweils andere Funktion bleibt unangetastet und steht fur weitere Umsetzungen zur \ferfugung. 
[0002] Die Monoaddukte aus Hydroxy(meth)acrylaten und Diisocyanaten sind aufgrund dieser ihnen innewohnenden 
Heterofunktionalitat wert voile, vielseitig einsetzbare Synthesebausteine. Anwendungsfelder liegen z. B. im Bereich der 

to Darstellung urethangruppenhaltiger, acrylfunktionalisierter Derivate durch Reaktion der Isocyanatgruppe mit mono- 
funktionellen Reagenzien oder der Herstellung entsprechender acrylfunktionalisierter, UV-hartbarer Harze durch Umset- 
zung der Isocyanatgruppe mit polyfunktionellen Reaktionspartnem. Moglich ist auch die Darstellung von Polyisocyana- 
ten durch z. B. radikalisch initiierte Homo- oder Coolymerisation der (Meth)Acrylgruppe. Die Reaktionsfreudigkeit der 
NCO-Gruppen solcher Polymerisate ermoglicht leicht und unter milden Bedingungen den Zugang zu mafigeschneiderten 

15 Polymeren mit einzigartigem Eigenschaftsprofil. 

[0003] Konkret beschreibt die Patentliteratur den Einsatz von olefinisch ungesattigten Urethanen mit Isocyanatfunk- 
tion bei spiels weise zur Herstellung von Vernetzern (DE35 01 493, US 4 861 853) und selbstvernetzenden Systemen 
(US 4 861 853), auch auf Wasserbasis (EP0 519 513). 

[0004] Addukte aus Diisocyanaten und Hydroxy(meth)acrylaten werden klassisch durch Umsetzung der Edukte im 

20 Molverhaltnis 1 : 2 erhalten. Bei diesem Verfahren entsteht als Produkt zwangslaufig eine Mischung aus heterofunktio- 
nellem Monoaddukt, Bisaddukt (1 : 2-Addukt) und Restmonomer im Verhaltnis von etwa 1:1:1. Durch Einsatz einer 
Diisocyanatiiberschusses laBt sich der Bisadduktgehalt der Mischung zuriickdrangen. Dafur steigt der Anteil an Restmo- 
nomer. Bei Einsatz eines Uberschusses an Hydroxy(meth)acrylat stellt sich der inverse EtTekt ein. Die Bisaddukte erful- 
len als Diacrylate im Gegensatz zum entsprechenden Monoaddukt nicht mehr das erwiinschte Kriterium der Heterofunk- 

25 tionalitat. Sie mindern die Qualitat des Monoadduktes und bleiben auch nicht ohne Auswirkung auf die Qualitat und das 
Eigenschaflsbild der angestrebten Endprodukte. Die gleichen Uberlegungen treffen auch fur das im Addukt verblei- 
bende, uberschussige Ausgangsdiisocyanat zu. Dariiber hinaus sind Diisocyanate sehr reaktionsfahige \ferbindungen. 
Vertreter dieser Subs tan zklasse sind aus diesem Grunde als toxisch einzustufen. Ein hoher Restgehalt an monomerem 
Diisocyanat im Produkt sollte daher grundsatzlich vermieden werden. 

30 [0005] Es ware vorteilhaft und wiinschenswert, wenn das durch Umsetzung von Hydroxy(meth)acrylaten und Diiso- 
cyanaten erhaltene heterofunktionalisierte Monoaddukt nicht die angefuhrten Nachteile aufweisen wiirde, 
[0006] Die EP 0 623 591 beschreibt die Herstellung olefinisch ungesattigter Isocyanate, die durch Umsetzung von Dii- 
socyanaten mit olefinisch ungesattigten Alkoholen (NCO/OH- Verhaltnis von 4 : 1 bis 40 : 1) und anschlieBender Entfer- 
nung des iiberschussigen Ausgangsisocyanats durch Kurzwegverdampfung erhalten werden. Die erhaltenen Produkte 

35 sind monomerarme, heterofunktionelle Monoaddukte, die je nach Dimension des Isocyanatuberschusses einen mehr 
oder weniger reduzierten Gehalt an Bisaddukt aufweisen. Die Produkte der EP 0 623 591 ahneln den erfindungsgemaBen 
Produkten, sind mit ihnen aber nicht identisch. Der Unterschied besteht in der Natur der Doppelbindungen der Addukte. 
Die Produkte der EP0 623 591 weisen olefinisch ungesattigte Doppelbindungen auf, die erfindungsgemaBen Addukte 
tragen acrylische Doppelbindungen. 

40 [0007] Der Versuch, die Herstellbedingungen der EP0 623 591 auf die erfindungsgemaBen Produkte zu ubertragen, 
scheiterte. Spatestens im Zuge der Kurzwegverdampfung kam es grundsatzlich zur Vergelung der Produktmischung. 
Auch durch Einsatz von Stabilisatoren wie Hydrochinon, THphenylphosphit und 2,2,6,6-Tetramethyl-l-oxylpiperidin 
konnte die Vergelung der Produktmischung nicht unterbunden werden. 

[0008] Oberraschend lieB sich eine vorzeitige Vergelung der Produktmischung vermeiden, wenn die Umsetzung der 
45 Edukte und die Kurzwegverdampfung unter optimierten Bedingungen in Anwesenheit einer Kombination geeigneter In- 
hibitoren und inhibitiv wirkender Gase durchgefuhrt wurden. 

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher monomerarme 1 : 1 Monoaddukte aus Diisocyanaten und 
Hydroxy(meth)acrylaten mit einem Gehalt an freiem Diisocyanat von unter 0,7 Gew.-% und einen Gehalt an freiem 
NCO von 10,4-16,4 Gew.-%, erhalten durch Umsetzung von 5-20 mol Diisocyanat mit 1 mol Hydroxy (meth)acrylat in 

50 einem Temperaturbereich von 40-1 20°C in Gegenwart von Inhibitoren, wobei die Reaktion bis zum vollstandigen Um- 
satz der Acrylatkomponente durchgefuhrt wird und anschlieBend das nicht umgesetzte Diisocyanat durch eine Kurzweg- 
destillation bei 80-220°C/0,l-10 mbar vom Reaktionsprodukt abgetrennt wird, wobei Luft, Stickstoffmonoxid, Sauer- 
stoff oder eine Mischung, die neben Luft, Sauerstoff oder Stickstoffmonoxid einen Anteil von 1-90 Vol-% an Kohlendi- 
oxid, StickstofT oder Edelgasen oder Mischungen dieser Gase enthalt, als Inhibitorgas durch die Apparatur geleitet wird, 

55 [0010] Als Isocyanate eignen sich aliphatische, cycloaiiphatische und araliphatische, d. h. arylsubstituierte aliphati- 
sche Diisocyanate, wie sie bei spiels weise im Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 14/2, Seite 61-70 
und im Artikel von W. Siefken, Justus Liebigs Annalen der Chemie 562, 75-136, beschrieben werden, wie 1,2-Ethylen- 
diisocyanat, 1,4-Teu-amethyIendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), 2,2,4-(2,4,4)-'Irimethyl-l,6-hexame- 
thylendiisocyanat (TMDI), 1 ,9-Diisocyanato-5-methylnonan, l,8-Diisocyanato-2,4-dimethyloctan, 1,12-Dodecandiiso- 

60 cyanat, o^co'-Diisocyanatodipropylether, Cyclobuten-l,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat, 3-Isocya- 
natomethyl-3^,5-trimethyl-cyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat, IPDI), l^Diisocyanatomethyl^^^^tetra- 
methyl-cyclohexan, Decahyd^c^8-methyl-(l,4-methanol-naphthalin-2(oder -3))-5-ylendimethylendiisocyanat, Hexahy- 
dro-4,7- methano indan- 1 (oder 2)5(oder 6)-ylendimethylen diisocyanat, Hexahydro-4,7-methanoindan-l(oder 2)5(oder 
6)-ylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Perhydro-2,4 , -diphenylmethandiisocyanat, Perhydro- 

65 4,4 , -diphenylmethandiisocyanat (Hi 2 MDI), 4,4 , -]^isocyanatc^3,3\5,5 , -tetramemyldicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocya- 
nato-2^',3,3 , ,53 , »6,6 , -octamethyldicyclohexylmethan, C0,C0'-Diisocyanato-l ,4-diethylbenzol, 1 ,4-Diisocyanatomethyl- 
2,3^,6-tetramethylbenzol, 2-Methyl-l^-diisocyanatopentan (MPDI), 2-Ethyl-l,4-diisocyanatobutan, 1,10-Diisocyana- 
todecan, 1^-Diisocyanatohexan, 1,3-Diisocyanatomethylcyclohexan, 1,4-Diisocyanatomethylcyclohexan so wie belie- 
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bige Gemische dieser Verbindungen. Weitere geeignete Isocyanate werden in dem genannten Artikel in den Annalen auf 
Seite 122f. beschrieben. Auch 2,5(2,6)-Bis(isocyanatomethyl)bicyclo[2.2.1]heplan (NBDI) ist in Reinsubstanz oder als 
Mischkomponente geeignet. Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zugangiichen aliphalischen 
und cycloaliphalischen Diisocyanate sowie deren Isomerengernische eingeselzt. 

[0011] Geeignete Hydroxy(meth)acrylate sind Verbindungen gemaB Fonnel I, wobei R 1 2-25 C-Atome enthalt und ein 
verzweigter oder unverzweigter aliphatischer, ein alkyl- oder cycloalkylsubstituierter oder auch unsubstituierter cycloa- 
liphatischer, ein araliphauscher oder auch aromatischer Rest sein kann, und R 2 fur Was sers toff oder eine Methylgruppe 
stent 

[0012] Bevorzugt werden technisch leicht zugangliche Hydroxy(meth)acrylate wie Hydroxybutylacrylat, Hydroxybu- 
tylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat (HEA) und Hydroxyahylmethacrylat (HEMA) eingesetzt. 



K 



O— R— OH 



Formell 

[0013] Zur Stabilisierung der Reaktionsmischung aus Diisocyanat und Hydroxyacrylat sowie der erfindungsgemaBen 
monomerarmen Monoaddukte werden Inhibitoren eingesetzt. Unter Inhibitoren werden in diesem Zusammenhang sol- 
che Substanzen verstanden, die Kettenreaktionen wie die Autooxidation oder Polymerisationen hemmen oder unterbin- 
den. Dazu gehoren zum Beispiel phenolische Antioxidantien, aromatische Amine, Thioether und Phosphorigsaureester. 
[0014] Als Antioxidantien eignen sich beispielsweise Brenzcatechin, 4-Methoxyphenol, 4-tert.-Butyloxyphenol, 4- 
Benzyloxyphenol, a-Naphthol, (5-Naphthol, Phenothiazin, 10-l0-Dimethyl-9,l0-dihydroacridin, Bis-[2-hydroxy-5-me- 
thyl-3-cyclohexylphenyl]-methan, Bis-[2-hydroxy-5-methyl-3-tert.-butylphenyl]-rnethan, Hydrochinon, Pyrogalloi, 
3,4-Dihydroxy-l-tert.-butylbenzol, 4-Methoxy-2(bzw. 3)-tert.-butylphenol (BRA), BHA auch in Kombination mit Bis- 
[2-carboxyethyl]-sulfid (TDPA), 4-Methyl-2,6-di-tert.-butylphenol (BHT), Bis-[4-hydroxy-2-methyl-5-terL-butylphe- 
nyl]-sulfid, 4-Butylmercaptomethyl-2,6-di-tert.-butylphenol, 4-HyQ^xy-3,5-di-tert.-butylphenylmethansulfonsaure- 
dioctadecylester, 2,5-Dihydroxy-l-tert.-butylbenzol, 2,5-Dihydroxy- 1 ,4-di-tert.-butylbenzol, 3,4-Dihydroxy- l-tert.-bu- 
tylbenzol und 2,3-Dimethyl-l,4-bis-[3,4-dihydroxyphenyl]-butan sowie Mischungen dieser Inhibitoren. 
[0015] Die phenolischen Antioxidantien konnen auch mit Phosphorigsaureestem gemaB Formel II kombiniert werden, 
wobei X Sauerstoff oder Schwefel ist, und wobei R l , R 2 und R 3 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkylen-(l)-yl-, Aryl- 
oder Aralkylreste mit jeweils 1-20 C-Atomen reprasentieren. 

XR 1 

P-XR 2 

XR 3 



Formel II 

[0016] Die phenolischen Antioxidantien konnen auch mit Thioethern oder Aminen, wie beispielsweise 2-Anilinonaph- 
thalin (PBN), 1-Anilinonaphthalin (PAN) oder 1 ,4-Dianilinobenzol kombiniert werden. Natiirlich konnen auch marktUb- 
liche Substanzen eingesetzt werden, die aufgrund ihres chemischen Aufbaus mehrere polymerisationsinhibierende Prin- 
zipien in sich vereinigen, wie z. B. 2,2*-Thiobis-(4-tert.-octylphenol). Bevorzugt kommen Phenothiazin, 2,6-Di-tert.-bu- 
tyl-4-(4,6-bis(octylthio>l,3,5-triazin-2-ylaminophenol und 4-Methyl-2,6-di-terL-butyl-phenol und 4,4-Methylen-bis- 
2,6-di-tert.-butylphenol zum Einsatz. 

[0017] Der Gehalt der erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen an freiem NCO betragt 10,4 bis 16,4 Gew.-%. Der 
Restanteil an monomerem Diisocyanat liegt unter 0,7 Gew.-%. Die Vlskositat der erfindungsgemaB hergestellten Verbin- 
dungen bei Raumtemperatur variiert in einem weiten Bereich von 80 bis 35 000 mPa • s. 

[0018] Das Molverhaltnis von Diisocyanat und Hydroxy(meth)acrylat hangt davon ab, welcher Gehalt an Bisaddukt 
zugelassen werden darf. Je hoher der ttberschuB an Diisocyanat, desto niedriger ist der Gehalt an urethanisierter Diacryl- 
verbindung. Die Umsetzung der beiden Komponenten erfolgt bei 20-160°C. Zur Beschleunigung der NCO/OH-Reak- 
tion konnen Katalysatoren wie z. B. Dibutyllaurat eingesetzt werden. Katalysatoren fuhren jedoch zu einer gesteigerten 
Feuchugkeitsempfindlichkeit der Produktmischung sowie des monomerbefreiten Endprodukts. 

[0019] Die Entferaung iiberschiissigen Diisocyanates erfolgt destillativ, vorzugsweise unter Verwendung von Diinn- 
schichtverdampfern oder Fall fi Lm verdampf ern . Die Kurzwegdestillation wird bei 80-220°CV0,l-10 mbar in Gegenwart 
eines Inhibitorgases durchgefuhrt Die Temperatur und der Unterdruck richten sich nach dem Viskositatsverhalten der je- 
weiligen Produkte und sind zudem eine Funkuon des optimalen Gaszustroms. Bei dem Kurzwegverdampfer kann es sich 
um eine Glas- oder auch Metallapparatur handeln. Als Inhibitorgas wird Sauerstoff oder eine Mischung von Sauerstoff in 
behebigen Inertgasen oder Inertgasmischungen eingesetzt. Anstelle von Sauerstoff kann auch Stickstoffmonoxid zum 
Einsatz gelangen. In Abhangigkeit von der Dimensionierung der einzelnen Bestandteile der Kurzwegverdampferappara- 
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tur kann es vorteilhaft sein, die Produktvorlage vor Beginn der Kurzwegverdampfung mit 0,001-0,5 Gew.-% 4-Methyl- 
2,6-di-tert.-butyl-phenol zu beschicken. 

[0020] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von monomerarmen 1 : 1 Mo- 
noaddukten aus Diisocyanaten und Hydroxy(meth)acrylaten mit einem Gehall an fireiem Diisocyanat von unter 

5 0,7 Gew.-% und einen Gehall an frciem NCO von 10,4-16,4 Gew.-%, durch Umselzung von 5-20 mol Diisocyanat mit 
1 mol Hydroxy(meth)acrylat in einem Temperaturbereich von 40-120°C in Gegenwart von Inhibitoren, wobei die Reak- 
tion bis zum vollstandigen Umsatz der Acrylatkomponente durchgefuhrt wird und anschlieBend das nicht umgesetzte 
Diisocyanat durch eine Kurzwegdestiilation bei 80-220°C/0,l-10mbar vom Reaktionsprodukt abgetrennt wird, wobei 
Luft, Stickstoffmonoxid, Sauerstoff oder eine Mischung, die neben Luft, Sauerstoff oder Stickstoffmonoxid einen Anteil 

10 von 1-90 Vol% an Kohlendioxid, Stickstoffoder Edelgasen oder Mischungen dieser Gase enthalt, als Inhibitorgas durch 
die Apparatur geleitet wird. 

[0021] Die erfindungsgemaBen monomerarmen Monoaddukte konnen als Ausgangsstoffe zur Herstellung von acryl- 
oder NCO-runktionalisierten Vemetzem und Bindemittel fur Lacke und Klebstoffe verwendet werden. Sie konnen als bi- 
und heterofunktionelle Verbindungen zur Herstellung von maBgeschneiderten, funkuonalisierten Polymeren eingesetzt 
15 werden und konnen auch als Linker fiir die Festphasensynthese, z. B. von Oligo- und Poiynucleotiden oder Oligo- und 
Polypeptides Verwendung finden. 

[0022] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher eriautert. 

Beispiele 1 bis 8 

20 

AUgemeine Herstellungsvorschrift 

[0023] Eine intensiv geruhrte Mischung aus 5 bis 20 Molen Diisocyanat, 1000 ppm Phenothiazin, 1000 ppm 2,6-Di- 
tert.-butyl-4-(4,6-bis(octylthio)-l ,3,5-triazin-2-ylaminophenol und 1000 ppm 4,4'-Methylen-bis-2,6-di-tert.-butylphenol 

25 wird bei 75-85°C tropfenweise mit 1 Mol Hydroxy(meth)acrylat versetzt. Nach Beendigung der Zugabe wird bei 
90-95°C so lange weitergeriihrt, bis ein vollstandiger Umsatz der Alkoholkomponente erfolgt ist. Im AnschiuB wird der 
Ansatz mit trockener Luft gesattigt und das nicht umgesetzte Diisocyanat mittels Kurzwegdestiilation bei 80-220°C und 
0,1-10 mbar abgetrennt, wobei ein steter Zustrom an Inhibitorgas durch die Apparatur geleitet wird. 
[0024] Die vom Ruckstand (Reaktionsprodukt) ermittelten chemischen und physikalischen Kenndaten konnen Tabelle 

30 1 entnommen werden. 



Tabelle 1 



35 


Beispie 
1 


Diisocyana 
t 


Hydroxyacrylat 


NCOgrf. 
[%] 


Viskositat 
[mPas] 


Monomergehalt 
[%] 


40 




IPDI 


HEA 


12,0 


13 300 


0,4 


45 




HDI 


HEA 


14,2 


80 


°> 1 




3* 


MPDI 


HEA 


14,3 


180 


0,5 


50 


4 


TMDI 


HEA 


12,0 


370 


0,4 


55 


5 


IPDI 


HEMA 


11,7 


14 100 


0,5 


6 


HDI 


HEMA 


13,6 


105 


0,2 


60 


7 


MPDI 


HEMA 


13,8 


220 


0,4 




8 


TMDI j 


HEMA 


11,7 


460 


0,5 



*Produkt neigt zur Kristallisation 
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Patentanspriiche 

1. Monomerarme 1 : 1 Monoaddukle aus Diisocyanaten und Hydroxy(melh)acrylaten mil einem Gehalt an freiem 
Diisocyanat von unter 0,7 Gew.-% und einen Gehalt an freiem NCO von 10,4-16,4 Gew.-%, erhalten durch Umset- 
zung von 5-20 mol Diisocyanat mil 1 mol Hydroxy(meth)acrylat in einem Temperaturbereich von 40-120°C in Ge- 
genwart von Inhibitors, wobei die Reaktion bis zum vollstandigen Umsatz der Acrylatkomponente durchgefuhrt 
wird und anschlieBend das nicht umgesetzte Diisocyanat durch eine Kurzwegdestillation bei 
80-220°C/0,l-10mbar vom Reaktionsprodukt abgetrennt wird, wobei Luft, Stickstoffmonoxid, Sauerstoff oder 
eine Mischung, die neben Luft, Sauerstoff oder Stickstoffmonoxid einen Anteil von 1-90 Vol-% an Kohlendioxid, 
Stickstoff Oder Edelgasen oder Mischungen dieser Gase enthalt, als Inhibitorgas durch die Apparatur geleitet wird. 

2. Monoaddukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB als Hydroxy(meth)acryiat eine Verbindung der folgenden Formel eingesetzt wird: 



R 



O— R 1 — OH 



Formel I 

wobei R l ein verzweigter oder unverzweigter aliphatischer, ein unsubstituierter oder alkyl- und/oder cycloalkylsub- 
stituierter cycloaliphatischer, araliphatischer oder aromatischer Rest mit 2-25 C-Atomen und R Wasserstoff oder 
eine Methylgruppe bedeuten. 

3. Monoaddukte nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Hydroxy(meth)acrylat Hydroxybutylacrylat, 
Hydroxybutylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat (HEA) und Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) allein oder in Mi- 
schungen eingesetzt werden. , 

4. Monoaddukte nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ahphatiscne und/oder 
cycloaliphatische Diisocyanate sowie deren Isomerengemische eingesetzt werden. 

5. Monoaddukte nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexamethylen dii- 
socyanat (HDI), Methylpentandiisocyanat (MPDI), 2,5(2,6)-Bis(isocyanatomethyl)bicyclo[2.2.1]heptan (NBDI), 
Dicyclohexylmethan^^-diisocyanat, Dicyclohexyl-2,4'-diisocyanat, 1,3-Diisocyanatomethylcyclohexan, 1,4-Du- 
socyanatomethylcyclohexan und Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI) eingesetzt werden. 

6. Monoaddukte nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Isophorondiisocyanat und Tnmethylhexamethy- 
lendiisocyanat eingesetzt werden. . . . 

7. Monoaddukte nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB phenohsche AnUoxidanuen als 
Inhibitoren eingesetzt werden. . A w L . . „ t 

8 Monoaddukte nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Brenzcatechin, 4-Methoxyphenol, 4-tert.-Buty- 
loxyphenol, 4-Benzyloxyphenol, a-Naphthol, p-Naphthol, Phenothiazin, l0-10-Dimethyl-9,10-dihydroacndin, 
Bis-[2-hydroxy-5-methyl-3-cyclohexylphenyl]-methan, Bis-[2-hydroxy-5-methyl-3-terL-bulylphenyl]-methan, 
Hydrochinon, PyrogaUol, 3,4-Dihydroxy-l-tert.-butylbenzol, 4-Methoxy-2(bzw. 3)-tert.-butylphenol (BHA), BHA 
auch in Kombination mit Bis-[2-carboxyethyl]-sulfid (TDPA), 4-Methyl-2,6-di-tert.-butylphenol (BHT), Bis-[4-hy- 
droxy-2-methyl-5-tert.-butylphenyl]-sulfid, 4-Butylmercaptomethyl-2,6-di-tert.-butylphenol, 4-Hydroxy-3,5-di- 
tert.-butylphenylmethansulfonsaure-dioctadecylester, 2,5-Dihydroxy-l-tert.-butylbenzol, 2^-Dihydroxy-l,4-di- 
tert.-butylbenzol, 3,4-Dihydroxy-l-tert.-butylbenzol und 2,3-Dimethyl-l,4-bis-[3,4-dihydroxyphenyl]-butan sowie 
Mischungen eingesetzt werden. m . . 

9. Monoaddukte nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die phenolischen AnUoxidanuen mit Phos- 
phorigsaureestem gemaB Formel II kombiniert werden, 

XR 1 

P-XR 2 

XR 3 



Formel II 

wobei X Sauerstoff oder Schwefel ist, und wobei R 1 , R 2 und R 3 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkylen-(l)-yl-, 
Aryl- oder Aralkylreste mit jeweils 1-20 C-Atomen reprasenUeren. 

10. Monoaddukte nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet; daB die phenolischen Antioxidantien mit 
Thioethern oder Aminen ausgewahlt aus 2-Anilinonaphthalin (PBN), 1-AmUnonaphthabn (PAN) oder 1,4-Diani- 
linobenzol kombiniert eingesetzt werden. 

11. Monoaddukte nach mindestens einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Phenothiazin, 2,6- 
Di-terL-butyl-4-(4,6-bis(octyltfuo)-l,3^-triazm-2-ylaminophenol und 4-Methyl-2,6-di-tert.-butyl-phenol und/oder 
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4,4'-Methylen-bis-2,6-di-tert.-butylphenol eingesetzt werden. 

12. Verfahren zur Herstellung von monomerarmen 1 : 1 Monoaddukten aus Diisocyanaten und Hy- 
droxy(meth)acrylaten mit einem Gehall an freiem Diisocyanat von unler 0,7 Gew.-% und einen Gehalt an freiem 
NCO von 10,4-16,4 Gew.-%, durch Umseizung von 5-20 mol Diisocyanat mil 1 mol Hydroxy(meth)acrylat in ei- 
nem Temperaturbereich von 40-120°C in Gegenwart von Inhibitoren, wobei die Reaktion bis zumvollstandigen 
Umsatz der Acrylatkomponente durchgefuhrt wird und anschlieBend das nicht umgesetzte Diisocyanat durch eine 
Kurzwegdestillation bei 80~220°C/0,1-10 mbar vom Reaktionsprodukt abgetrennt wird, wobei Luft, Stickstoff- 
monoxid, Sauerstoff oder eine Mischung, die neben Luft, SauerstofF oder Stickstoffmonoxid einen Anteil von 
1-90 Vol-% an Kohlendioxid, Stickstoff oder Edelgasen oder Mischungen dieser Gase enthalt, als Inhibitorgas 
durch die Apparatur geleitet wird. 

13. Verwendung der Monoaddukte geraSB Anspruch 1 bis 11 als Ausgangsstoff fur acryl- oder NCO-funktionali- 
sierte Vernetzer und Bindemittel fur Lacke und Klebstofife. 

14. Verwendung der Monoaddukte gemSB Anspruch 1 bis 1 1 als Linker fur die Festphasensynthese von Oligo- und 
Polynucleotiden und -peptiden. 



